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摘 要 利用化学氧化法合成苯胺-2，4-二氨基酚共聚物，通过静态吸附实验研究了该共聚物吸附水中汞离

子的动力学和热力学． 对实验数据采用准一级和准二级动力学方程、Langmuir 等温线方程、Freundlich 等温线

方程进行拟合，并进行相应的热力学分析． 研究结果表明，苯胺-2，4-二氨基酚共聚物对水中 Hg( Ⅱ) 具有很好

的去除效果，最大吸附容量达 800 mg·g －1，吸附等温线符合 Langmuir 单层吸附模型; 动力学过程符合准二级

动力学模型; 吸附焓变化量 ΔH = 58． 51 kJ·mol －1，表明该吸附反应为化学吸附且为吸热反应; 三种实验温度下

吉布斯自由能变化量均为负值，表明该吸附反应能自发进行．

关键词 苯胺-2，4 二氨基酚共聚物，汞离子，动力学，热力学．

汞是毒性最强的水体重金属污染物之一，被美国环境保护局列为优先污染物［1］． 环境中任何形式的

汞均可在一定条件下转化为剧毒的甲基汞，甲基汞进入人体后主要侵害神经系统，尤其是中枢神经系

统，著名的日本水俣病就是甲基汞引起的． 自工业革命以来，汞在全球大气、水和土壤中的含量已增加了

3 倍左右，工业区附近汞的含量更高，汞污染的不断加剧对人类健康和环境造成极大危害，在全球产生

了重大的不利影响．
汞处理的传统方法有膜分离、还原法、离子交换、化学沉淀、反渗透和吸附法等［2-3］，其中吸附法以

操作简单、经济实用的优点备受研究者关注． 活性炭、聚合物、硅酸盐、生物质及其它粘土、有机质已被用

于去除水中汞离子，但都存在吸附效果不佳、水化学条件适应性不强等问题． 高分子聚合物对于重金属

离子具有较好的去除效果，有望成为新型的重金属吸附剂． LU 等人采用苯胺和磺酸苯二胺的共聚物吸

附去除水样中的无机汞［4］． 王静等人采用聚苯胺吸附去除水溶液中汞离子取得了很好的效果［5］． 在此

基础上，进一步研究吸附机理、改进材料性能、提高吸附能力，研发高效的吸附材料具有很强的实际应用

价值．
最近本研究组合成了一种新的共聚物( 苯胺-2，4-二氨基酚共聚物) ［6］，该共聚物合成产率高( ＞

95% ) ，性能稳定，各种水化学条件下无苯胺和 2，4-二氨基酚溶出，不会造成二次污染． 本文着重研究了

该共聚物在静态吸附实验条件下对水中 Hg( Ⅱ) 的吸附特性，以及温度、离子强度等因素对动力学和热

力学的影响．

1 实验部分

1． 1 苯胺-2，4-二氨基酚共聚物( PANDAP) 的合成

苯胺单体( AR) 为上海国药集团生产，经过二次蒸馏提纯． 含汞离子溶液由购自 Sigma-Aldrich 公司

的 Hg( NO3 ) 2·H2O( 纯度为 99% ) 配置而成，硝酸( 优级纯) 、盐酸( 优级纯) 购自南京化学试剂有限公司，

其它试剂购自上海国药集团，实验中水溶液均由电阻率为 18． 25 mΩ·cm 的超纯水配制．
将苯胺单体和硫酸溶于超纯水中，在搅拌条件下加入 2，4-二氨基酚，其中苯胺、硫酸和 2，4-二氨基

酚的浓度分别为 0． 2 mol·l － 1、1． 0 mol·l － 1、16 mmol·l － 1，混匀后室温下磁力搅拌 20 min 后加入 0． 28
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mol·l － 1的过硫酸铵氧化剂，反应 8h． 得到的产物用超纯水洗净、抽滤直至滤液无色后在 102℃真空干燥

箱中干燥 8h，研成粉末待用． 所得共聚物化学结构如下:

1． 2 PANDAP 对水中 Hg( Ⅱ) 的吸附

准确称取一定量的 Hg( NO3 ) 2·H2O，用超纯水配成［Hg2 +］=1000 mg·l － 1的储备液，滴加适量的 HNO3，

用时进行稀释． 在 50 ml 的聚乙烯螺口离心管中，加入 10 mg 苯胺-2，4-二氨基酚共聚物吸附剂，再加入

40 ml稀释后的汞溶液，混匀后置于控温振荡培养箱( 150 r·min －1 ) 中平衡 24h，再用 0． 45 μm 滤膜过滤，上

清液中汞离子浓度用原子荧光检测． 实验中 pH 值用 HNO3与 NaOH 溶液调节，离子强度用 NaNO3调节．

2 结果与讨论

2． 1 吸附剂用量的影响

图 1 为吸附剂苯胺-2，4-二氨基酚共聚物的用量与去除率及吸附容量的关系( 初始浓度 C0 = 50

mg·l － 1，pH =5． 5，离子强度 0． 1 mol·l － 1 NaNO3 ) ． 由图 1 可见随着吸附剂用量的增加，苯胺-2，4-二氨基

酚共聚物对水中 Hg( Ⅱ) 的去除率升高，同时吸附容量随之降低． 吸附剂用量在 0． 125—0． 25 g·l － 1之间

时去除率迅速升高，之后汞离子的去除率逐渐趋于稳定． 开始时去除率的升高是因为随着吸附剂量的增

加，对水中 Hg( Ⅱ) 起吸附作用的表面积增大，之后更多吸附剂的增加对于吸附效果没有明显影响则是

因为相对于汞离子而言吸附剂已经足量，从而导致吸附剂的利用率降低． 最终确定实验的吸附剂用量为

0. 25 g·l － 1 ．

图 1 吸附剂用量对苯胺-2，4-二氨基酚共聚物吸附汞离子的影响

Fig． 1 Effect of adsorbent dose on Hg( Ⅱ) adsorption by poly( aniline-co-2，4-diaminophenol)

2． 2 吸附时间及温度对共聚物吸附汞离子的影响

图 2 为不同温度条件下共聚物对汞离子的吸附动力学( 初始浓度 C0 = 50mg·l
－ 1，pH = 5． 5，离子强

度 0． 1 mol·l － 1 NaNO3 ) ． 如图 2 所示，苯胺-2，4-二氨基酚共聚物吸附水中 Hg( Ⅱ) 在 2h 内去除效果达到

80%以上，在 10h 内达到平衡． 随着温度的升高，共聚物对汞离子的去除率随之提高，298 K、308K、318K
的汞离子的去除率分别为 92． 5%、95． 8%、98． 3%，这说明该吸附过程为吸热反应． 推测苯胺-2，4-二氨

基酚共聚物对汞离子的吸附机理主要为: 共聚物含有大量的含氮官能团氨基，而氨基中氮原子提供的孤

对电子可以与汞形成较强的络合物［7］，氨基对汞离子具体吸附机理如下所示:

R—NH2 + HgX →2 R— N

H

HgX + HX

2R—NH2 + HgX →2 R— N

H

 Hg N

H

R + 2HX
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图 2 吸附反应时间和温度对 Hg( Ⅱ) 吸附的影响

Fig． 2 Effect of adsorption time and temperature on adsorption of Hg( Ⅱ)

2． 3 吸附等温线及离子强度对吸附的影响

研究了三种不同离子强度条件下共聚物对水中 Hg( Ⅱ) 的吸附效果． 对所得结果分别进行 Langmuir
和 Freundlich 方程拟合，拟合参数见表 1． 可以看出苯胺-2，4-二氨基酚共聚物对于水中 Hg( Ⅱ) 的吸附

符合 Langmuir 等温线方程． 也就是说，汞离子在共聚物表面的吸附主要是单层吸附，与该共聚物对水中

Hg( Ⅱ) 的吸附主要是依靠含氮官能团与汞离子发生表面络合的假设是一致的．

表 1 苯胺-2，4-二氨基酚共聚物吸附等温线的 Langmuir 和 Freundlich 拟合参数

Table 1 Langmuir and Freundlich parameters of Hg adsorption isotherms on poly( aniline-co-2，4-diaminophenol)

I / ( mol·l － 1 )
Langmuir

Qm / ( mg·g － 1 ) KL / ( l·g － 1 ) R2

Freundlich

KF n R2

0． 01 617． 27 0． 119 0． 9707 66． 16 1． 93 0． 9428

0． 1 705． 32 0． 177 0． 9786 162． 94 3． 03 0． 6462

1 806． 45 0． 329 0． 9993 237． 60 3． 01 0． 9169

图 3 是对不同离子强度( 三种离子强度分别为 0． 01，0． 1，1mol·l － 1的 NaNO3溶液，pH = 5． 5) 下共聚

物对水中 Hg( Ⅱ) 的吸附等温线． 结果表明随离子强度的提高，PANDAP 共聚物对汞离子的最大吸附量

提高． 在离子强度分别为 0． 01、0． 1、1 mol·l － 1时，最大吸附容量从 600mg·g －1左右增加到 800 mg·g －1左

右． 与活性炭、碳酸盐等一般吸附剂相比具有更好的吸附效果，比苯胺和磺酸苯二胺的共聚物( 最大吸

附容量为 497． 9mg·g －1 ) ［4］及聚苯胺( 最大吸附容量为 600mg·g －1 ) ［5］等高聚物吸附材料的最大吸附容

量也高．

图 3 离子强度对共聚物吸附性能的影响

Fig． 3 Adsorption isotherms of Hg( Ⅱ) on poly( aniline-co-2，4-diaminophenol) at three levels of ionic strength

一般认为，离子强度的增加使得更多的硝酸根阴离子迁移至亚胺态 N 正电中心，降低了溶液和共

聚物表面的电势，使共聚物接收质子的能力增加，即抑制了脱质子化反应的发生，从而减少了活性吸附

位点的数量［8］，从而会抑制氨基对汞离子的吸附． 然而本研究多次重复实验均表明，随离子强度的提高，



1046 环 境 化 学 29 卷

PANDAP 共聚物对汞离子的最大吸附量提高． 说明共聚物对于处理高盐度含汞废水具有潜在应用价值，

但其具体机理有待进一步研究．
2． 4 共聚物吸附水中 Hg( Ⅱ) 动力学和热力学研究

对图 2 中数据分别进行准一级和准二级动力学方程拟合，参数见表 2，准二级拟合所得吸附平衡时

的吸附容量 Qe与实测值较为接近，而且线性相关系数 R2更接近于 1，可见该共聚物对于水中Hg( Ⅱ) 的

吸附动力学符合准二级动力学方程，该吸附过程主要受化学吸附控制［9］．

表 2 准一级和准二级动力学方程拟合参数

Table 2 Adsorption kinetic parameters of Hg on poly ( aniline-co-2，4-diaminophenol)

温度
/℃

准一级动力学方程

k1
/min － 1

Qe /
( mg·g － 1 )

R2

准二级动力学方程

k2 /
( g·mg －1·min －1 )

Qe /
( mg·g － 1 )

R2

实测值

Qe /
( mg·g － 1 )

25 0． 6888 118． 98 0． 9821 1． 7318 227． 79 0． 9999 225． 38

35 0． 3326 61． 36 0． 8688 1． 9548 223． 71 0． 9999 220． 92

45 0． 3098 62． 55 0． 9522 1． 8739 217． 86 0． 9999 216． 23

根据热力学公式计算共聚物吸附水中 Hg( Ⅱ) 的熵变化量 ΔS = 235． 84kJ·mol － 1·K －1，吸附焓变化量

ΔH = 58． 51 kJ·mol － 1，正的焓变表明该吸附反应为吸热过程，其绝对值在 20． 9—418． 4kJ·mol － 1之间，表

明该吸附过程为化学吸附［9］． 在三种温度下吸附自由能的变化量 ΔG 分别为 － 9. 67、－ 11. 58、－ 14. 41
kJ·mol － 1，负的吸附自由能变化量表明该吸附反应能自发进行．

3 结论

苯胺-2，4-二氨基酚共聚物对水中 Hg( Ⅱ) 具有很好的去除效果，最大吸附容量达 800 mg·g －1，且随

离子强度的提高，最大吸附量也提高，这将使其在高盐度废水、高盐地下水等处理中具有独特优势． 吸附

等温线符合 Langmuir 单层吸附模型，表明其吸附机理主要是含氮官能团与汞离子发生表面络合． 该吸

附反应为化学吸附且为吸热反应，反应能自发进行． 苯胺-2，4-二氨基酚共聚物在处理含汞废水方面将

具有良好的应用前景．
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KINETICS AND THERMODYNAMICS OF Hg( Ⅱ) ADSORPTION ONTO
POLY( ANILINE-CO-2，4-DIAMINOPHENOL)

HU Qiuchan1 WANG Ning2 FU Hao1 SUN Li1 SHEN Lifeng1 ZHAI Jianping1

( 1． State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse，School of Environment，Nanjing University，Nanjing，210093，China;

2． Environmental Monitoring Station of Nanyang，Nanyang，473060，China)

ABSTRACT
A batch method was used to investigate the kinetics and thermodynamics of Hg( Ⅱ) adsorption onto poly

( aniline-co-2，4-diaminophenol ) synthesized by chemically oxidative polymerization，where the Lagrangian
pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic model，Langmuir，Freundlich isotherm models were
applied to simulate the experimental parameters． The results show that mercury adsorption isotherm onto poly
( aniline-co-2，4-diaminophenol) is well described by Langmuir model and the adsorption can be approximated
more favorably by the pseudo-second-order model，and the Qmax is 800 mg·g －1 at pH 5． 5，with ion strength
1mol·l － 1 NaNO3 ． The calculated thermodynamic parameters ( ΔG，ΔH and ΔS ) show that the adsorption of
Hg( Ⅱ) onto poly( aniline-co-2，4-diaminophenol) is feasible，endothermic and spontaneous．

Keywords: poly( aniline-co-2，4-diaminophenol) ，mercury ion，adsorption kinetics，
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thermodynamics．

赛默飞世尔科技于国际蛋白质组学大会( HUPO) 发布可提高定性

和定量蛋白质组学工作流程的软件解决方案新系列

2010 年 9 月 20 日，赛默飞世尔科技公司于 2010 年国际蛋白质组学大会( HUPO) 上宣布发布一个

包括 5 个互补性软件解决方案系列． 该软件解决方案结合现代最新技术的 Thermo Scientific 质谱仪，可

为研究者提供快速简便而强大的工作流程．
ProteinCenter 软件将质谱数据转换为有用的生物信息 全新 Thermo Scientific ProteinCenter 软件

连接着来自 Thermo Scientific Proteome Discoverer 软件的以多肽为中心的信息，该软件还具有以蛋白质

为中心内容的常用生物数据库，如 UniProt 和 NCBI 数据库． 用户可利用这些数据库在数分钟内完成数

据的比较和解析． ProteinCenterTM软件现在包括超过 1300 万个独特的蛋白质序列，并隔周访问、更新和

整合面向公众的蛋白质信息．
Proteome Discoverer 软件提高生产率和定量结果准确性 Thermo Scientific Proteome Discoverer 软

件在基于工作流程的图形用户界面上，为大量的蛋白质组学实验提供了一系列生物软件工具和自定义

工作流程，满足用户对灵活性的需求． 该软件经过优化后可以充分利用 Thermo Scientific 质谱仪提供的

高分辨率数据和多种互补性的碎裂方法．
SIEVE 软件自动对无标记数据进行差异分析 Thermo Scientific SIEVE 软件是对无标记的蛋白

质，多肽和代谢物进行半定量差异表达分析的一种自动化解决方案． 使用 SIEVETM软件预过滤数据可显

著减少待识别组分的数量，由此显著增加了复杂生物标志物发现实验的通量．
Pinpoint 软件提高生产率和结果准确性 Thermo Scientific Pinpoint 软件简化了从早期生物标志物

发现到潜在生物标志物的大规模定量验证的转变过程． 它帮助研究者分析采集到的研发数据，利用智能

SRM( iSRM) 加速和简化了所有实验方法的定量分析过程． Thermo Scientific TSQ 三重四极杆质谱仪具有

iSRM 功能．
ProSightPC 软件可靠识别和表征完整蛋白质 Thermo Scientific ProSightPC 软件利用 Thermo

Scientific 质谱仪提供的离子对质量的高度准确性，可靠地识别和表征多肽和完整蛋白质． ProSightPC 软

件与 Proteome Discover 软件互为补充，并处理来自自上而下( top-down) 或者自下而上( bottom-up) 实验

的准确的 MS /MS 数据，包括带有序列变异体和翻译后修饰( PTMs) 的蛋白质．


